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در مطالعه‌ی حاضر, با استفاده از روش‌های پتانسیودینامیک و پتانسیواستاتیک, رفتار حوردگی حفره‌ای فولاد زنگ‌نزن مارتنزیتی ۶۰۳ در 
محلول‌های ۷۵9۲و آ0[مورد بررسی قرا رگرفته است. مشاهدات نشان داد که یون‌های هالید اثری دوسویه بر حوردکی حفره‌ای دارند. یون 
برماید به دلیل شعاع یون ی کوچک‌تر در مرحله‌ی جوانه‌زنی حفرات ناپایدار مخرب‌تر ظاهر می‌شود به طوری که ف رکانس وقوع حفرات ناپایدار 
بیش‌تری دارد. از طرفی یون یداید به دلیل پایین‌تر بودن اسیدیته‌ی آ3 در مرحله‌ی رشد وگسترش حفرات ناپایدار اثر بیش‌تری حواهد داشت. 
اما روی هم رفته یون برماید مخرب‌تر بوده و پانسیل حفره‌دار شدن در محلول حاوی یون برماید پایین‌ثر است. 
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معد مه 

هنگامی که از فولادهای زنگ نزن سخن به میان می‌آید. 
منظور فولادهایی هستند که با حداقل ۱۲/ کرم آلیاژ 
شده‌اند [1]. این فولادها به علت تشکیل لایه‌ای اکسیدی 
موسوم به لایه‌ی رویین بر روی سطح. مقاومت به 
خوردگی بالایی را از خود نشان می‌دهند. عموما 
فولادهای زنگ‌نزن به لحاظ ریزساختاری به پنج دسته‌ی 
فولادهای زنگ نزن آستنیتی. فریتی, مارتنزیتی» دوفازی 
و رسوب‌سخت‌شونده تفسیم می‌شوند [12]. امروزه 
گروه فولادهای زنگ‌نزن مارتنزیتی به دلیل خواص 
مکانیکی مطلوب. کاربردهای بسیاری در صنعت پیدا 
کرده‌اند. از جمله کاربرد این دسته از فولادها. می‌توان به 
استفاده‌ی آن‌ها در دماهای بالاء صنایع پالایش و انتقال 
نفت و ابزارآلات و لوازم برش ژنراتورهای بخار و پره‌ی 
توربین‌ها اشاره کرد. مهم‌ترین خواص فولادهای زنگ‌نزن 
مارتنزیتی, استحکام بالاه سختی و چقرمگی مناسب در 
دماهای بالا و مقاومت به خوردگی و خزش است [1-3]. 

خوردگی حفره‌ای از خطرناک‌ترین انواع خوردگی 
است که معمولا در فولادهای زنگ نزن رخ می‌دهد. 
حفره‌دار شدن این فولادها در اثر شکست موضعی لایه‌ی 
رویین در نقاط ضعیف فیلم مانند آخال‌هاء مرزدانه‌ها و به 
طور کلی هر ناپیوستگی در اين لابه و در حضور یون‌های 
رینپ باتفا قیاقد ]ها شش از شکستت. موضعن 
لایه‌ی رویین فرآیند خوردگی با انحلال یون‌های فلزی 
زیرلایه و ورود آن‌ها به درون حفره ادامه می‌یابد. انحلال 
یون‌های فلزی, هیدرولیز شدن آب و در نتیجه اسیدی 
شدن محلول درون حفره را در پی دارد. از این رو غلظت 
پروتون‌ها در محلول حفره رفته‌رفته افزایش می‌یابد. در 
راستای خنثی شدن بار الکتریکی درون حفره» آنیون‌های 
مخرب نیز وارد حفره شده و شرایط مخرب آن تشدید 
می‌شود. بنابراین دو عامل روی خوردگی حفره‌ای موثر 
است؛ یکی جوانه‌زنی حفره و دیگری رشد و گسترش 


نشریه مهندسی متالورژی و مواد 


بررسی حوردگی حفره‌ای فولاد زنگ‌نزن مارتنزیتی ۶۰۳ در... 


جوانه‌زنی و هم در مرحله‌ی رشد تأثیر به سزایی بر فرآیند 
حفره‌دار شدن دارند [9-12]. 

در مقالات. آنیون‌های مخرب متعددی برای آلیاژهای 
گوناگون گزارش شده‌اند؛ اما اغلب در فولادهای زنگ 
نزن, حفره‌دار شدن در حضور آنیون‌هایی چون کلراید. 
برماید و یداید روی می‌دهد؛ گرچه. پژوهش‌های صورت 
گرفته درباره‌ی برماید و یداید نسبت به کلراید بسیار 
اندک است. بررسی‌های کانکو و آیزاکس [13] بر روی 
تغییرات پتانسیل خوردگی حفره‌ای فولاد زنگ نزن فریتی 
حاوی مقادیر مختلف مولیبدن, در محلول‌های کلراید و 
برماید. بیان‌گر تأثیر مثبت مولیبدن در کاهش اثرات 
مخرب این دو یون بر حفره‌دار شدن این فولاد است. هر 
چند که این تأثیر مثبت در هر دو محلول یکسان نیست؛ 
بلکه در محلول کلراید بیش‌تر از برماید است. هم‌چنین 
مطالعات عبدالمجید و محمود [14] این موضوع را ثابت 
می‌کند که برای فولادهای زنگ نزن تحت شرایط 
آزمایشگاهی و ترکیب آلیاژی گوناگون. شدت مهاجم 
بودن یون‌های هالید به ترتیب کلراید > برماید > یداید 
دسته‌بندی می‌شود. آزمایش‌های این گروه بر روی فولاد 
زنگ نزن ٩۰61,‏ در محلول برماید» نشان داد که پتانسیل 
حفره‌دار شدن با افزایش لگاریتمی غلظت برماید. به 
صورت خطی کاهش می‌یابد. ولی از سوی دیگر مستقل 
از 011 محلول است. 

جانیک زاکور [15] با انجام آزمایش‌هایی تأثیر 
متفاوت هالیدها بر روی جوانه‌زنی حفره‌های خوردگی 
در آهن را بررسی کرد. او پس از آماده‌سازی‌های اولیه, 
نمونه‌ها را به مدت ۲۶ ساعت در یک محلول بافر بورات 
پیش‌رویین کرد. سپس با استفاده از روش گالوانواستاتیک 
نتایج چشم‌گیری را در خصوص تأثیر هالیدها بر پتانسیل 
بحرانی حفره‌دار شدن بهدسشت آوژد: او چنین دریافت که 
برای یک غلظت ثابت از هالیدها. حفره‌دار شدن فولاد در 
محلول یداید نیازمند بالاترین پتانسیل آندی اعمالی است. 
پس از یداید. برماید قرار دارد و این کمیت برای محلول 


کلراید کم‌ترین مقدار است. افزون بر این اندازه‌گیری او 
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نشان داد که کم‌ترین دوره‌ی زمانی برای جوانه‌زنی حفره 
در یک پتانسیل ثابت به‌وسیله‌ی یداید بر روی فولاد. 
بیش‌ترین مقدار نسبت به دیگر هالیدها است. 

در این پژوهش سعی شده است تا با آماده کردن 
محیط کنترل‌شده و استاندارد» تأثیر غلظت‌های مختلف 
دو یون برماید و یداید بر روی خوردگی حفره‌ای فولاد 
زنگ نزن مارتنزیتی 4۰۳ بررسی شود. تعیین پتانسیل 
حفره‌دار شدن. جریان رویینگی. بررسی چگونگی 
شکل‌گیری. رشد و رویینگی حفرات ناپایدار از جمله 
پارامترهایی است که در این پژوهش مورد بررسی قرار 
گرفته‌اند. برای اين منظور از دو روش آزمون خوردگی 
پتانسیودینامیک استاندارد سه الکترودی برای بررسی 
پتانسیل خوردگی حفره‌ای و پتانسیواستاتیک استاندارد 
سه الکترودی برای بررسی حفرات ناپایدار تشکیل شده 


استفاده شده است. 


مواد و روش تحقیق 

آماده‌سازی نمونه در اين پژوهش از فولاد زنگ نزن 
مارتنزیتی ۶0۳ استفاده شد. جدول (۱) نتایج اون 
کوانتومتری این فولاد را نشان می‌دهد. همان‌گونه که 
مشاهده می‌شود. درصد کم کرم و عدم حضور عناصر 
آلیاژی دیگر به مقدار زیاده اين فولاد را در زمره‌ی 
فولادهای زنگ نزن مارتنزیتی قرار می‌دهد. 

برای انجام آزمون‌های پلاریزاسیون با پتانسیل متغیر 
(پتانسیودینامیک) جهت اندازه‌گیری پتانسیل حفره‌دار 
شدن, نمونه‌هایی مکعبی به ضلع ۱ سانتی‌متر و برای انجام 
آزمون‌های پلاریزاسیون با پتانسیل ثابت نمونه‌هایی 
به‌صورت مکعب مستطیل با ابعاد ۱۰/۵۰/۵ سانتی‌متر 


آماده‌سازی شد. جهت از بین بردن آثار عملیات از پیش 


انجام شده و تاریخچه‌ی احتمالی نمونه‌ها که باعث عدم 
تکرارپذیری و خطا در نتایج آزمایش‌های خوردگی 
می‌شود. نمونه‌ها تحت عملیات حرارتی آنیل انحلالی 
قرار گرفتند. نمونه‌ها در دمای ۱۰۵۰ درجه بتانتیک اد به 
مدت ۱ ساعت آنیل و سپس در اتمسفر و دمای محیط 
هه تا لزان ابش مها تس ها نوفیا ۳9 
درجه سانتیگراد به مدت ۱ ساعت بازیخت شده و در 
نهایت در دمای محیط آب‌دهی شدند. 

به‌منظور کاهش احتمال وقوع خوردگی شیاری در 
فصل مشترک نمونه و رزین؛ نمونه‌ها پیش از مانت شدن» 
پولیش آینه‌ای شده و به مدت ٩۰۰‏ ثانیه در محلول ۰/۱ 
مولار سدیم سولفات در پتانسیل ۸۵۰ میلی‌ولت نسبت به 
الکترود مرجع کالومل اشباع پیش‌رویین شدند. پیش از 
انجام هر آزمون خوردگی الکترود کار که همان نمونه‌ی 
مانت شده است. تا سناده‌ی ۱۲۰۰ تحت عملیات 
سنباده‌کاری تر قرار گرفته و سپس با آب مقطر شست‌وشو 
داده می‌شد. سپس توسط یک پیچ از پشت مانت و نیز یک 


آماده‌سازی ‏ محلول‌ها . 


پتانسیودینامیک در این پژوهش. از نمک‌های سدیم 


برای انجام آزمون‌های 


برماید و سدیم یداید با خلوص آزمایشگاهی استفاده شد. 
محلول‌هایی با غلظت‌های ۰/۰۱ ۰/۱ ۰/۲ ۰/۵ و ۱ 
مولار از اين نمک‌ها تهیه و آزمون‌ها در اين محلول‌ها 
انجام شد. هم‌چنین آزمون‌های پتانسیواستاتیک در 
محلول‌هایی با غلظت ۰/۵ مولار از اين نمک‌ها و در 
پتانسیل 20۷/56 ۵۰- انجام گرفت. لازم به ذکر است 
با توجه به نوع محلول مورد نیازن برای هر سه آزمون, 
۰ میلی‌لیتر محلول تازه تهیه و در یک بشر روباز قرار 
گرفته و آزمون‌های لازم در آن انجام گرفت. 
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آزمون‌های خوردگی. در همگی آزمایش‌های خوردگی 
انجام شلق. ان تکام پتانسیواستات افص ۸۱۷ 
استفاده شد. هم‌چنین» برای نمایش داده‌های حاصل از 
آزمون‌ها از یک رایان‌ی متصل به دستگاه پتانسیواستات 
کمک گرفته شد. پیل الکتروشیمیایی مورد استفاده در این 
پژوهش. پیل سه الکترودی است. در این پیل از الکترود 
کالومل اشباع به‌عنوان الکترود مرجع و از یک صفحه 
پلاتینی به مساحت ۲ سانتی‌متر مربع به‌عنوان الکترود 
کمکی استفاده شد. تمامی پتانسیل‌های گزارش شده از 
لکترود کار در نتایج. نسبت به الکترود کالومل اشباع 
ست. در این تحقیق دو نوع آزمون الکتروشیمی شامل 
آزمون‌های پلاریزاسیون با پتانسیل متغیر و ثابت انجام 
کرک یه سکم ور آویوقهای عاشیرزا تک نا 
لکترود به مدت ۳۹۰۰ انیه درون محلول قرار گرفته و 
پتانسیل مدار باز نمونه تا پایدار شدن پتانسیل خوردگی؛ 
ندازه گیری می‌شود. سپس الکترود از پتانسیل ۵۰ میلی - 
ولت منطقه‌ی کاتدی با نرخ روبش ۳۰ میلی‌ولت بر ثانیه 
پلاریزه می‌شود تا هنگامی که افزایش شدید و برگشت- 


ناپذیر شدت جریان در منطقه‌ی آندی پلاریزاسیون مشاهده 
گردد. پتانسیل متناظر با آغاز افزايش شدید جریان به 
عنوان پتانسیل حفره‌دار در نظر گرفته شد. بدین صورت 
می‌توان با مقایسه‌ی پتاسیل حفره‌دار شدن فولاد در 
محلول حاوی یون برماید و یداید. تأثیر مخرب بودن هر 
یک را سنجید. آزمون پتانسیواستاتیک نیز به منظور 
بررسی تأثیر هر کدام از یون‌ها بر وقوع حفره‌های ناپایدار 
به‌کار گرفته شد. به این صورت که پیش از انجام هر 
آزمون. 1۰۰ ثانیه زمان برای پایدار شدن پتانسیل 
خوردگی به نمونه داده شد و سپس در پتانسیل ۵۰- 
میلی‌ولت نسبت به الکترود مرجع کالومل» جریان الکترود 
کاری به مدت ٩۰۰‏ ثانیه و با سرعت داده برداری ۶۰ داده 
بر ثانیه ثبت گردید. هم‌چنین جهت رسیدن به شرایط 
آماری مورد قبول و نیز کاهش خطاء برای هر آزمون 
پتانسیودینامیک و پتانسیواستاتیک ۳ بار تکرار انجام 


نشریه مهندسی متالورژی و مواد 


بررسی حوردگی حفره‌ای فولاد زنگ‌نزن مارتنزیتی ۶۰۳ در... 


نتایج و بحث 
آزمون‌های پانسیوداینامیک. در این بخش. نتایج 
آزمون‌های انجام‌شده جهت بررسی تأثیر یون برماید و 
یداید آورده شده است. نمودارهای پلاریزاسیون 
پتانسیودینامیک نمونه‌ی فولادی در پنج غلظت مختلف 
از برن پرمایش کر بای اقفر شک (۱) تکان واده شندء 
است. همان‌گونه که در این شکل مشاهده می‌شود. 
محدوده‌ی تغییر ناگهانی شیب یا شکست شدت جریان 
به عنوان پتانسیل حفره‌دار شدن در نظر گرفته شده است؛ 
به این معنا که بالاتر از آن هیچ‌یک از حفره‌ها دوباره 
رویین نشده و حفره‌های پایدار جایگزین حفره‌های 
ناپایدار می‌گردند. مشاهده می‌شود که با افزایش غلظت 
یون برماید. پتانسیل خوردگی تقریبا ثابت بوده و از طرفی 
پتانسیل حفره‌دار شدن فولاد کاهش می‌یابد. حفرات 
ناپایداری که در پتانسیل‌های کم‌تر از پتانسیل حفره‌دار شدن 
تشکیل شده و مجددا رویین می‌شوند نیز به صورت 
نوسان‌هایی در شدت جریان خوردگی قبل از تشکیل 
حفره‌ی پایدار قابل مشاهده‌اند. 
شکل (۲) نمودارهای پلاریزا سیون پتاذ سیودینامیک 
را برای پنج غلظت مشخص از یون یداید در محلول 
سدیم یداید نمایش می‌دهد. پتان سیل حفره‌دار شدن در 
حضور یون یداید برای محلول ۰/۰۱ مولار سدیم یداید 
به عنوان نمونه علامت گذاری شده است. افزایش غلظت 
یون پداید نیز سبب کاهش پتانسیل حفره‌دار شدن 
می‌شود. در اين نمودار نیز شکل گیری حفرات ناپایدار و 
زوین شدن سجددشان قابل مشاهده انست: 
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شکل ۲ نمایش آزمون پلاریزاسیون برای ۵ غلظت مختلف ۱۱۵1 
به طورکلی حفره‌دار شسدن پدیده‌ای آماری و احتمالی 
است؛ به گونه‌ای که شرایط متفاوت سنباده‌زنی و نیز 
مورفولوژی سطح. می‌تواند بر روی پتانسیل حرفه‌دار 
شدن اثر بگذارد. بنابراین اتکای به یک آزمون در بحث 
پتانسیل حفره‌دار شدن می‌تواند حطا ایجاد کند [16417]. 
به همین دلیل در این تحقیق, برای هر غلظت یون 
مخرب سه آزمون انجام گرفته و میانگین آن به عنوان 
پتانسیل حفره‌دار شدن در آن غلظت گزارش شده است. 
مقادیر این میانگین به همراه بازه‌ی خطاء در غلظت‌های 
مختلف پون مخرب در شکل (۳) نشان داده شده است. 
از این نمودار چنین برمی‌آید که پتان سیل حفره‌دار شدن 
با ! گاریتم غا ظت یون مخرب راب طه‌ای خطی دارد؛ 
چنان که دیگر پژوهشگران نیز چنین رفتاری را گزارش 
کنفانت و9 هل قارف مقالات کبارشی عتماشیخ که 
پتانسیل حفره‌دار شدن به صورت زیر با غلظت یون‌های 
مهاجم رابطه دارد: 

)۱( 1082 ۸-۶ < مظ 
در این معادله ۵ و ظ اعداد ثابت» 30 پتانسیل حفره‌دار 
شدن و عاطت: انون‌ها مهاجم است. هم‌چنین 
گزارش شده که ثابت 8 در محدوده‌ی 10۷/5602 ۵۰-۱۰۰ 
قرار دارد [19] و همان‌گونه که در نمودار نشان داده شده. 
در این پژوهش ابت 9 برای محلول‌های یداید و برماید 
به ترتیب 0۷/67 ۷۵/۵۹ و 101/562 ۸۰/۲۱ محاسبه 
ثابت ۸ نیز برای محلول حاوی 
یداید 0۷/۹0۲ ۲۳۸/۵۳ و برای محلول برماید 


شده است. 


به‌دست آمده است. 
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شکل ۳ پتانسیل حفره‌دار شدن برای ۵ غلظت مختلف از دو 
محلول ۷۵19( و ۷۵1( و برازش خطی آن‌ها 
با توجه به بیش‌تر بودن پارامتر ظظ یا همان شیب نمودار 
برماید. نسبت به یداید و نیز کم‌تر بودن ثابت ۸ در 
پرماید» که همان عرض از مبدأً است؛ می‌توان نتیجه 
گرفت که در یک غلظت ابت. تأثیر یون برماید بر کاهش 
پتانسیل خوردگی حفره‌ای فولاد. به مراتب بیش‌تر از 
پداید است. این بدین معناست که یون برماید نسبت به 
یون بداید مخرب‌تر بوده و کاهش پتانسیل حفره‌دار شدن 
در آن با افزايش غلظت یون با شیب بیش‌تری انجام 


می‌پذیرد. 


آزمون‌های پانسیواستاتیک . همان‌گونه که پیش‌تر گفته 
شد؛ خوردگی حفره‌ای دربرگیرنده‌ی دو مرحله‌ی 
جوانه‌زنی و رشد حفره است. از این‌رو برای بررسی تأثیر 
یون‌های برماید و یداید بر خوردگی حفره‌ای نیاز است تا 
رفتار اين دو یون در هر مرحله بررسی شود. مرحله‌ی 
جوانه‌زنی را می‌توان متناظر با تعداد حفره‌های ناپایدار 
تشکیل شده در نظر گرفت؛ چرا که تعداد حفره‌ی بیش‌تر 
حاکی از جوانه‌زنی حفره‌ی بیش‌تر خواهد بود. هم‌چنین 
مرحله‌ی رشد را می‌توان با عمر حفره و شدت 
جریان‌های بیشینه برای هر حفره‌ی ناپایدار متناظر 
دانست. بنابراین نمودارهای فرکانس وقوع حفرات 
تابایدای کهعی آدافه شتر اه املع رفتار برو‌فاآدن مرلای 
جوانه‌زنی را مقایسه می‌کنند. به علاوه نمودارهایی که به 
بررسی آماری رفتار حفره‌های ناپایدار می‌پردازده عملکرد 
یون‌ها را در مرحله‌ی رشد و گسترش حفره بررسی 
م کان: 


۹۹ 


شکل (۶) یک نمونه از آزمون‌های پتان سیوا ستاتیک 
را در پتانسیل 10۷/۹612 ۵۰- برای محلول ۰/۵ مولار 
برماید نشان می‌دهد. نوسان‌های جریانی که در نمودار 
مشاهده می شود ذشان‌دهنده‌ی جوانه‌زنی حفره. ر شد و 
رویین شدن دوباره‌ی آن است [20-22 11]. به‌طوری که 
افزایش جریان بیانگر آغاز رشد حفره و کاهش آن نیز 
نشانگر رویین شدن مجدد آن است. مشاهده می‌شود که 
از جریان زمینه با گذ شت زمان به صورت نمایی کاسته 
شده و بعد از مدتی تقریبا به یک مقدار ثابت می‌رسد. 

شکل (۵) به صورت شماتیک. یکی از این حفرات 
ناپایدار را به صورت مشخص نشان می‌دهد. برای یک 
حفره‌ی ناپایدار می‌توان پارامترهای مختلفی تعریف کرد. 
از میان اين پارامترها طول عمر. جریان بیشینه و جریان 
پس‌زمینه در شکل نشان داده شده است. برای نشان دادن 
فرکانس وقوع حفرات ناپایدار از عامل ۸ استفاده شده 
است. ۸2 برابر است با تعداد حفره‌ی ناپایدار تشکیل شده 
در هر ۱۰۰ ثانیه در واحد سطح. مساحت سطح نمونه در 
این آزمون ۰/۲۵ سانتیمتر مربع بوده است. ۸ بازه‌ی زمانی 
۰ ثانیه‌ای در آزمون پتانسیواستاتیک برای محاسبه‌ی ۸ 
در نظر گرفته شده است. برای هر محلول برماید و یداید. 
این آزمون ۳ مرتبه تکرار شده است. هم‌چنین ذکر این 
نکته ضروری است که با توجه به مقدار نویزهای 
الکتریکی. نوسان جریان‌های بزرگ‌تر از ۵ نانومتس 


به‌عنوان حفره و مقادیر کم‌تر از آن به‌عنوان نویز در نظر 
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شکل ۶ نمونه‌ای از یک آزمون پتانسیواستاتیک در پتانسیل ثابت 
05 ۵0۰- و حفره‌های ناپایدار تشکیل شده در محلول ۰/۵ 
مولار 2۴۲ 


نشريه مهندسی متالورژی و مواد 
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۱۵۸/۰۸ توص 6۲۲۵۱ 
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شکل ۵ نمایش شماتیک یک حفره و کمیت‌های مربوط به آن 


شکل (1) نشان‌دهنده‌ی رابطه‌ی 2 برحسب زمان است. 
هر بط پر مرو تعرفا سا که شعلان فان اسفاه 
شده در واحد سطح. در بازه ۱۰۰ ثانیه‌ی مورد نظر است 
و بازه‌ی خطا در آن نیز مشخص گردیده است. مشاهده 
می‌شود که برای هر دو محلول ابتدا این دو نمودار 
رو ندی نزولی دارده چرا که تعداد مکان های مرجح 
جوانه‌زنی حفره» بر روی سسطح نمونه کاهش می یابد 
نان گنه که دزرش‌کل (6) نب متاهاه تفر 
۰ ااذیه‌ی نخست آز مایش» به دایل بالا بودن 
شدت جریان رویینگی» نوسان‌های جریانی آشکار 
نمی‌شوند. از این رو حفرات قابل مشاهده در اين بازه 
کم و در نتیجه 2 کم خواهد بود. بنابراین ۵۰ ثاذیه‌ی 
نخغست هر آزمون حذف شده و از انی‌ی ۵۰ به بعدء ۸ 
بازه‌ی ۱۰۰ ثانیه‌ای انتخاب شد تا نتایج آزمون به واقعیت 


نزدیک‌تر باشد. 
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شکل * فرکانس وقوع حفره‌های ناپایدار در پتانسیل ثابت 
05 ۵۰- 
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برای محلول برماید. 2 همواره بیش‌تر از محلول یداید 
است. به عبارتی در محلول سدیم برماید تعداد حفره‌ی 
بیش تری نسبت به محلول سدیم یداید جوانه‌زنی کرده‌اند. 
همان‌گونه که گفته شد در خوردگی حفره‌ای دو مرحله‌ی 
جوانه‌زنی حفره و رشد آن مثرند. بنابراین با توجه به 
نتایج بهدستت: آسله چون فرکانس وقوع حفرات در محلول 
سدیم برماید بیش‌تر است؛ یون برماید تأثیر مخرب‌تری 
در مرحله‌ی جوانه‌زنی دارد. دلیل بالا بودن فرکانس وقوع 
در محلول حاوی برماید را می‌توان چنین تشریح کرد که 
چون شعاع یونی برماید از شعاع یونی یداید کوچک‌تر 
است؛ می‌تواند تأثیر قابل توجه‌تری در جوانه‌زنی داشته 
باشد؛ چرا که در مرحله‌ی جوانه‌زنی هر نوع ناپیوستگی 
روی لایه‌ی رویین عامل آغاز جوانه‌زنی است و طبیعتا 
هرچه شعاع یونی یون مخرب کوچک‌تر باشد. احتمال 
نفوذ آن به درون لایه‌ی رویین و تخریب این لاه بیش‌تر 
خواهد بود [23]. 

اما از سویی با بررسی آماری رفتار حفره‌های ناپایدار 
مشاهده می‌شود که رفتار یون‌های برماید و یداید در 
مرحله‌ی رشد و گسترش حفره متفاوت با حالت جوانه- 
زنی آن است. شکل (۷) توزیم تجمعی احتمالی را برای 
طول عمر حفرات ناپایدار روی فولاد زنگ نزن مارتنزیتی 
۳ شان می‌دهد. اين حفرات در دو محلول سدیم 
پرماید و سدیم یداید تشکیل شده‌اند. غلظت محلول‌ها 
۵ مولار و پتانسیل ثابت اعمالی برابر با 0۷/۹62 ۵۰- 
است. در این شکل محور افقی؛ زمان و محور عمود. تابع 
احتمالی است که به شکل زیر تعریف می‌شود؛ که در آن 
تعداد آزمایش‌ها و 2 شماره‌ی آزمایش است. 
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برای مقایسه‌ی عمر حفره‌های تشکیل شده بر روی نمونه 
با محلول‌های متفاوت. می‌توان مقدار میانه‌ی توزیع 
احتمال عمر حفرات, یعنی ۰/۵ )۳ را در نظر گرفت. 
همان‌گونه که در شکل نیز مشاهده می‌شود؛ عمر حفرات 
ناپایدار برای محلول حاوی یداید بیش تر از محلول حاوی 
برماید است. به بیان دیگر حفرات ناپایدار تشکیل شده 


سال بیست و نهم» شماره دی ۱۳۹۷ 


در محلول حاوی برماید. به طور متوسط ۰/۸ ثانیه پایدار 
هستند؛ در حالی که در محلول یداید این مدت زمان 
تقریبا ۴ برابر است. 

کل 10 تزویر. تجیی بفیته حجریاق رات 
ناپایدار 1۳6210) را در دو محلول با غلظت یکسان ۰/۵ 
مولار به تصویر کشیده است. بیشینه‌ی جریان هر حفره یا 
همان 1۳9 نیز به صورت نمادین در شکل (۵) نمایش 
داده شده و عبارت است از اختلاف بیشینه جریان هر 
حفره و جریان زمینه (2501106ظ) که همان جریان 
نیز نامیده می‌شود. این شکل نشان می‌دهد که 
حفرات ناپایداری که در محیط حاوی ۵1( شکل گرفته‌اند 


ی 
ری 


دارای بیشینه جریان به مراتب بیشتری نسبت به محیط 
7 هستند. به بیان دقیق‌تر و به طور متوسط بیشینه 
جریان این حفرات در محیط حاوی یداید حدود 1۸ 1۵۰ 
کم‌تر از محیط حاوی برماید است. 
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شکل ۷ توزیع تجمعی طول عمر حفرات ناپایدار در پتانسیل 
ثابت 20۷/۹05 ۵۰- 
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شکل ۸ توزیع تجمعی جریان بیشینه‌ی حفرات ناپایدار در 
پتانسیل ثابت 20۷/560 ۵۰- 


۹۸ 


با داشتن جریان هر حفره که از روی آزمون 
پتانسیواستاتیک به دست می‌آید و با استفاده از قانون 
فارادی می‌توان شعاع حفره را در هنگام رشد آن محاسبه 
کرد. به عبارتی با انتگرال گرفتن از منحنی شدت‌جریان- 
زمان می‌توان بار حل شده به ازای هر نوسان جریان 
(حفره‌ی ناپایدار) را محاسبه کرد. با قرار دادن مقدار این 
انتگرال در رابطه‌ی (۶) که مستخرج از قانون فارادی 
است. شعاع هر حفره در انتهای طول عمر آن به دست 
خواهد آمد. در این پژوهش هر حفره‌ی ناپایدار به شکل 
یک نیم‌کره فرض شده است و در نتیجه به‌جای جرم 
موجود در قانون فارادی. حاصل‌ضرب چگالی در حجم 


نیمکره قرار داده شده ات 
1 


13 10 32۸1 
۳( _<ه 
2۳0 


در رابطه‌ی (۳) 2 جرم مولی فولاد ۶۰۳ (2/1001 ۵۵/1)؛ 
۸ مساحت سطح الکترود کار در آزمون‌های 
یتانسیواستاتیک (۳ه ۰/۲۵؛ ذ شدت جریان؛ 4 زمان؛ 
2 میانگین حالت اکسیداسیون فولاد ۶۰۳ با فروض انحلال 
۲ کرم سه ظرفیتی و ۸۸/ انحلال آهن دوظرفیتی 
(۲/۱۲)؛ ۳ ثابت فارادی (۹۱۶۸۵ کولمب بر مول) و م 
چگالب فولاد ۰۳ (۷/۸ گرم بر سانتیمتر مکعب) است. 

با توجه به کارهای تحقیقاتی انجام گرفته شعاعی که 
از قانون فارادی محاسبه می‌شود با شعاع حفره‌ی به 
وجود آمده در طی آزمایش تفاوت چندانی ندارد. نشان 
داده شده است که تنها ۵ درصد میان شعاع حفرات ناپایدار 
به‌دست آمده از تصاویر میکرو سکوپی با شعاع محاسبه 
شده اختلاف وجود دارد [11]. از همین رو. فرض 
نیم کره بودن حفرات می‌تواند فرض قابل قبولی باشد. 

شکل )٩(‏ توزیع تجمعی احتمالی شعاع حفره‌های 
ناپایدار تشکیل شده روی فولاد را برای هر دو محلول 
نشان می‌دهد. شعاع حفره‌های ناپایدار تشکیل شده برای 
محلول حاوی یون یداید بین ۱ تا ۱ میکرومتر متغیر اسست 
که مقدار میانه‌ی تقریبی ۲ میکرومتر اسست. شعاع حفره‌ها 


نشریه مهندسی متالورژی و مواد 


بررسی حوردگی حفره‌ای فولاد زنگ‌نزن مارتنزیتی ۶۰۳ در... 


در محلول برماید نیز حدودا هم‌اندازه‌ی محلول یداید و 
دارای مقدار میانه‌ای برابر با آن ا ست. برابری این مقادیر 
نشان می‌دهد که شعاع و مساحت ظاهری حفره‌های ناپایدار 
تشکیل شده بر روی سطح نمونه برای هر دو یون استفاده 
شده در این کار تقریبا یکسان بوده و با هم برابر است. 

گالول براساس پژوهش‌های خود. معیاری را برای 
تعیین احتمال پایدار شدن یک حفره‌ی ناپایدار ارائه کرده 
با حاصل‌ضرب عمق حفره (2) در شدت جریان حفره 60 
است. اگر برای یک حفره‌ی ناپایدار مقدار ضریب 
پایداری از یک مقدار بحرانی بیش‌تر شود. حفره‌ی 
ناپایدار با تبدیل شدن به حفره‌ی پایدار به رشد خود ادامه 
می‌دهد؛ اما اگر این ضریب به مقدار بحرانی ترسد. حفره 
باز رویین شده و از بین می‌رود [25 24 12 

در شکل (۱۰) توزیع تجمعی ضریب پایداری حفره‌ها 
نمایش داده شده که می‌توان از آن به‌عنوان معیاری برای 
ارزیابی حساسیت به تشکیل حفره‌ی پایدار استفاده کرد. 
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پتانسیل ثابت 70۷/۹08 ۵۰- 


سال بیست و نهم شماره دو, ۱۳۹۷ 


سه راب پهلوان- کیوان صفار- ایمان تاجی- محمد هادی موی د- سحر ملا زاده بیدنحنی ۹۹ 


برای محا سبه‌ی ضریب پایداری دو پارامتر شدت 
جریان هر حفره و شعاع هر حفره در یک‌دیگر ضرب 
شده و از آن جایی که شدت جریان برای هر حفره 
در مدت زمان ر شد آن حفره تقریبا ثابت است. می‌توان 
شدت جریان حفره را پیش از زمان از بين رفتن آن برای 
این متظون دز بظر کرفت: [۵6 الا همان گنه در 
شکل (۱۰) مشاهده می شود. می‌توان این‌طور گفت که 
هر دو نمودار با یک‌دیگر هم پوش‌انی نزدیکی 
دارند. برای مقایسه‌ی هر دو نمودان مقدار میانه‌ی توزیع 
تجمعی در نظر گرفته می‌شود. اين مقدار میانه 
برای برماید تقریبا ۰/۰۱۸ میلی آمپر بر سانتیمتر و برای 
بای ۷/۱ ی امه من شا مق منت 

بنابراین با بررسی طول عمر بيشینه جریان. شعاع و 
ضریب پایداری حفرات ناپایدار مشاهده می‌شود که تأثیر 
یون‌های برماید و یداید در مرحله‌ی رشد و گسترش 
حفره اندکی با هم متفاوت است. مشاهده شد که این 
کمیت‌ها نوعا در محلول حاوی یون یداید نسبت به 
محلول حاوی یون برماید بزرگ‌تر هستند. این بدین معنی 
است که یداید دارای تأثیر مخرب‌تری در مرحله‌ی رشد 
حفرات است. دلیل اين پدیده می‌تواند به درجه‌ی 
تفکیک‌پذیری یون‌های برماید و یداید مرتبط باشد. 
همان گونه که می‌دانیم در خوردگی حفره‌ای آنیون‌های 
مخرب محلول برای ایجاد خنثایی محلول حفره. وارد 
حفره می‌شوند. ورود اين آنیون‌ها در حفره باعث 
می‌شوند پروتون‌های تولیدی در اثر واکنش آندی و 
هیدرولیز آب تغییری نکرده و مصرف نشوند. از این رو 
غلظت 1۲ در محلول حفره رفته‌رفته افزایش می‌یابد و با 
امن ای راعش ها ورگ نریم بي گر ون 
می‌توان چنین گفت که هر چه تمایل ترکیب شدن میان 
آنیون مخرب و ۳ کم‌تر باشد. واکنش‌های خوردگی 
شدیدتر و در نتیجه رشد و گسترش حفره بیش‌تر خواهد 
بود [9]. اسیدیته‌ی هیدروبرمیک اسید و هیدرویدیک اسید 
ه‌تر تیب برابر با 4-و ۱۰- است [127 
63 ۳ <- 16 ۳ + ۳۲ ب رل 


سال بیست و نهم» شماره دی ۱۳۹۷ 


0۱( ۲ب ۳1 *101 2 ,16 
این بدان معنا ست که تفکیک‌پذیری هیدروبرمیک | سید 
در محلول آبی کم‌تر از هیدرویدیک | سید ا ست. از اين 
رو غلظت "11 مصرف نشده در محلول حاوی یون 
یداید ذسبت به محلول حاوی پون برماید بیش‌تر خواهد 
بود. در نتیجه رفتار مخرب یون یداید در مرحله‌ی ر شد 


و گسترش حفره‌ی ناپایدار بیش‌تر از یون برماید است. 


نتیجه گیری 

در این پژوهش با انجام آزمون‌های پتانسیوداینامیک و 
پتانسیواستاتیک» سعی شد تا تأثیر یون‌های برماید و یداید 
بر خوردگی حفره‌ای فولاد زنگ‌نزن مارتنزیتی 0۳) 
بررسی گردد. از اين رو پس از انجام آزمون‌هاء تحلیل 
نمودارها و بررسی چگونگی جوانه‌زنی و رشد حفرات 
ناپایدار در دو محلول جداگانه‌ی حاوی یون‌های برماید 
و پداید. نتایج زیر به‌دست آمد: 

با در دست داشتن نمودارهای ۲-۲081 به‌دست آمده 
از آزمون‌های پتانسیوداینامیک می‌توان چنین نتیجه گرفت 
کی افاسن خاط تبون فا تسیل عرودان شان 
فولاد کاهش می‌یابد. این کاهش پتانسیل با غلظت بون 
مخرب رابطه‌ی خطی دارد. از سوی دیگر تأثیر مخرب 
یون برماید بیش‌تر از یون یداید است به گونه‌ای که در 
غلظت‌های یکسان از دو پون. برماید دارای پتانسیل 
حفره‌دار شدن کم‌تری دارد. هم‌چنین شیب خط پتانسیل 
حفره‌دار شدن برحسب افزايش غلظت یون مخرب. برای 
یون برماید بیش‌تر از یداید به‌دست آمد. 

با بررسی‌های انجام گرفته بر روی فرکانس وقوع 
حفرات ناپایدار در دو محلول حاوی یون‌های برماید و 
پاک اهامای ند کهکنیاه جر وهای لفیا 
شده روی فولاد. در محلول حاوی برماید بیش‌تر از بداید 
انست: این رفتاو تأثبز مخرب‌تر بون:برماید را تسیک به 
پون بداید در مرحله‌ی جوانه‌زنی حفرات ناپایدار نشان 


می‌دهد. 


بررسی‌های آماری در دو محلول حاوی برماید و 
پداید. نشان می‌دهد که شعاع حفرات ناپایدار در هر دو 
محلول 321 و 3۷۵۲ باهم برابر است؛ حال آن‌که بيشینه 
جریان حفرات در محلول 217 بیشتر از محلول 1۵1 
است. ضریب پایداری حفره در محلول حاوی یون یداید. 
اندکی بیش تر از محلول حاوی یون برماید است. هم‌چنین 
عمر حفرات ناپایدار در حضور یون یداید تقریبا سه برابر 


بررسی حوردگی حفره‌ای فولاد زنگ‌نزن مارتنزیتی ۶۰۳ در... 


که ضریب پایداری حفرات ناپایدار در محیط ۷21 کمی 
پیثی تور ان فحیط ۱81۲ اسبت. .این پیش تر بردن نیانگر 
تأثیر مخرب‌تر پداید در مرحله‌ی رشد و گسترش حفره 
پیش‌تری نسبت به اسید یون برماید است و در نتیجه 
مقدار پروتون کم‌تری را در محلول حفره نسبت به برماید 
مصرف می‌کند. 


عمر حفرات در حضور یون برماید است. از طرفی مشاهده 
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16 20 ماطاجاعه‌امصه ۵ زعمامطامتمجهط 4صه فاممتفصها امه 0۶ مملاتا۱۲۱۲۷۵ ویک مقط هو ۱ 4وره۷]۵ . 
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2010(۰) ,۱۷۲6012 وومصاوباظ ی ومصمامی تممصتنمو رعمصمام و ممتقمتمن ما متامنال ماصا ری ات۱۷۵ 


وکطم1 اقاعصظ فطل ۵۶ فتوروامت بط للناط باآصم0امم وا لففهم صا فعوومممم 129۵0۲۲ ]۳ ریگ 0217018 


(1981) ,551-579 .00 و8 ٩0۰‏ و21 ۷۵ ,5616۳766 00۲۳۳۵5۱0۳ 
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«330ظ .0 و6 .0 و153 ۷۵۱ روعن506 1۲۱۵۵00۵۳۵۳۵6۵ 1۳6 0۲ ۵۱۵ ,موه عصتطز معتاتن 
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(2013) ۱۷۲۵012 وومصتعیاظ کی ممصملمه منود روتاعتصجمط طا جمامظ م1 و.طبظ بالهظ 
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سال بیست و نهم» شماره دی ۱۳۹۷ نشریه مهندسی متالورژی و مواد 


۳۲ بررسی حوردگی حفره‌ای فولاد زنگ‌نزن مارتنزیتی ۶۰۳ در... 


نشریه مهندسی متالورژی و مواد سال بیست و نهم شماره دو, ۱۳۹۷ 


